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A N O T A C E 



Nenasycen^ analoga 1-triakontanolu a zpG- 
sob jejich pripravy. 

Nova nenasycena analoga 1-triakontanolu 
maji obecn^ vzorec I 

H— (CH2)a— U— (CH2)b— W— (CH2)c:— OT I, 

kde a, b, c jsou nula nebo cela kladnS cisla 
1 az 26, pficemz a+b+c = 26, U a W jsou 
stejne nebo ruzne a znaci nenasycenou sku- 
pinu — C = C — nebo nenasycenou skupinu 
— CH = CH— V konfiguraci E nebo nenasy- 
cenou skupinu — CH ^ CH— v konfiguraci Z 
•nebo znaci nasycenou skupinu — CHvCHo— , 
pficemz celkovy pocet nenasycenych skupin 
v molekule je 1 nebo 2. T znaci atom vodiku 
nebo znaci benzylovou skupinu nebo znaCi 
alkoxylovou skupinu typu 

OR 

I 

— C-R» 

I 

H2 

Kdi! K vamhW cilkyi s 1 a/, f) uliliknvyrni ato- 
my, pr)pri'p<Kl^ siihstituovany alkoxylriin s :i 
n/. n nil I ikovyiiii nloniy, i\ K'^ jsou sldjiu'r 
ihjIk) ru/.nr 11 /.nnri vtidiK in:i){i alkyl()v6 
y.hylUy s 1 nl 10 iiliiiiiy iihliku. poplMpndo 
stihsl ItMoviiitr: II lUox ylfMii I ir?. S iitniMy 



uhliku, nebo a R^ znaci dohromady alky- 
lenovy zbytek se 4 az 6 atomy uhliku. po- 
pnpade tetrahydropyranylovy zbytek. 

Vyn^lez d^le uv^dl ngkolik zpusobu pfn- 
pravy t6chto analog, z kterych pote jejich 
hydrogenaci se da pfipravit l-triakontanoi. 
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VynalBz tyka ncnasycenycli analogu 
1-triakontanolu a zpusobu jejich pripravy. 

1-Triakonlanol [ CH3( CH2)28CH20H ] pusobi 
jako riislovy regulator s vyznacnym rustove 
stiinulacnim ucinkem v sirokem rozmczi 
podniinek a rostlinnych druhu (Science 195, 
1339, 1977). Bylo rialezeno, l-triakonta- 
nol zvysuje rust, hmotnost susiny, obsah 
protein^ a vyuziti vody u fady kulturnich 
rostlin, napf, psenice, ryze, kukufice, jec- 
rnene, rajcat, okurek, fazoli a mrkve (BE. 
854, 587; Nov. 14, 1977)^ pficemz ucinku je 
dosazeno pfi velmi nizkych koncentracich 
regulatoru (fadove (3,01 ~ 1,0 ing/1; resp. 
0,1 — 10 g/ha). By la nalozena stimulace 
rustu mladych rostlin a tkafiovych kultur 
pri ruznych tcplotach a svetelnych intensi- 
tach (J. Amer. Soc. Hort. Sci. 103, 361, 1978; 
Planta 135, 77, 1977). Ve sklonicich a rovnez 
V polnich pokusech bylo ucinkem 1-tria- 
kontanolu dosazeno signifikantniho zvyseni 
vynosu (az o 24%) u scdmi zemed61sky 
vyznamnych plodin, m. j. okurek, rajcat, 
inrkvo a kukufice (J. Amer, Soc. Hort. Sci. 
103, 361, 1978). 

1 -'j'riakontanol je mozno ziskat bud' iso- 
Uici z prirodnich zdroju (napf. z vojtesky | 
wrAn) syntezou. Podle cs. autorskeho osved- 
(itMif 212048 (PV) je mozno l-triakontanol 
vyhodne ziskat hydrogenaci nekterych ne- 
nusyciMiych analog. 

Podstatou vynalezu jsou nenasycena ana- 
log* a obcicneho vzorce 1 

11 - (CIlv). — U-~(CH2]u~W--(CH2)c— OT (1), 

kdc! a. 1). c jsou nula nebo cela kladna cisla 
I a/. 213, pi'icfMiiz a-l-bH c — 26, U a W jsou 
sti.'jnt'? jieho ruzne a znatl nenasycenou 
skupinu — C-C— - nebo nenasycenou skupinu 
— Cll CI] — V konfiguraci E nebo nenasy- 
cenou skupinu — CH=CH — v konfiguraci Z 
iuiIjo znaci nasycenou skupinu — CH2CH2 — , 
piiceiM/, c(3lknvy pocet nenasycenych sku- 
pin V inoUikule je 1 nebo 2, T znacI atom 
votiiku ncho znaci benzylovou skupinu nebn 
znaci alkoxylovou skupinu typu 

OK 



kdr U MHirA alkyl s 1 az 5 uhlikovymi ato- 
niv. iHHiiipadr substituovany alkoxylem s 1 
11; s iihnknvymi atomy, a R2 jsou stejne 
iidin n /naci vodlk nebo alkylove 

/hvikv I nz 10 atomy uhliku, popfipade 
?iUi»nf u uuxnnn nlUoxyltiiu s 1 az 5 atomy 
uhUKu. Mf»i»i> n K*'- znaci dohromady alky- 
l«»Movv rMiytrk A a/ B atomy uhliku, po- 
iiMttitiH) lolriitiydropyranylovy zbytek. 

Inii. imolov.ft mn/timc pripravit nekolika 
/pfi!iiihv |i»<liiim /»: /pusobi'i ju, zo slouceni- 



H-(CH2),— 0 (II), 

kde a je nula nebo cole kladne cislo 1 
az 26, 0 je atom halogenu nebo alkyisulfo- 
natova skupina s 1 az 6 atomy uhliku nebo 
arylsulfonatov^ skupina s 6 az 12 atomy 
uhliku, pfipadne substituovana balogenem 
nebo nitroskupinou se necha reagovat se 
slouceninou obecneho vzorce III 

P — (CH2)b— W~~(CH2),— OT (III), 

kde b, c, W, T ma vyznam uvedeny shora, 
P znaci skupinu M<^^ C<-* = C— , kde M<*' 
je ion Na^+\ K*'^^ Li' popfipade ion Cu*-**, 
rvig( + + )Br*-\ Mg^^ + ^C1*"\ pficemz reakce 
se provede v inertmm rozpoustedle pfi tep- 
iols —70 az +200 ""C, popfipadg v pfitom- 
nosti katalysatoru a popfipade se pote od- 
strani chranicl skupina T. 

Jiny zpusob pripravy techto latek je, 'ze 
sloucenina obecneho vzorce IV 

H~(CH2),-P (IV), 

kde a a P ma vyznam uvedeny shora, se 

nechd reagovat se slouceninou obecneho 
vzorce V 

O— (CH2)b— W— (CH2)e— OT (V), 

kde b, c, W, T a 0 ma vyznam uvedeny 
shora, pficemz reakce se provede v inertnim 
rozpoustedle pfi teplote —70 az ^-200 ''C, 
popfipade V pfftomnosti katalysatoru a po- 
pfipade se pot6 odstrani chranici skupina T. 

Dalsi pfipravu analog^ Ize provest tak, 
ze sloucenina obecneho vzorce VI 

H— (CH2)„'-U— {CH2)b— 0 (VI), 

kde a, b, U a O ma vyznam shora uvedeny 
se necha reagovat se slouceninou obecneho 
vzorce VII 

P--(CH2)c— OT [VII), 

kde c, T a P ma vyznam uvedeny shora, 
pficemz reakce se provede v inertnim roz- 
poustedle pfi teplote —70 az +200 ''C, po- 
pfipade V pritomnosti katalysatoru a popfi- 
pade se pote odstrani chranici skupina T, 
nebo tak, ze sloucenina obecneho vzorce 
VIII 

H— (CH2)a— U— (CH2)b— P (VIII), 

kde a, b, U a P ma vyznam shora uvedeny, 
se necha reagovat so slouceninou obecneho 
vzorce IX 

O— (CH2)c~0T (IX), 

kde c, T a O ma vyznam uvedeny shora, 
pficemz reakce se provede v inertniin roz- 
poustedle pfi teplote —70 az 4-200 ''C, po- 
pfipade V pritomnosti katalysatoru a popfi- 
pade se pote odstrani chranici skupina T. 

Pfipravu techto latek je mozno tez pro- 
vest tak, ze ve sloucenine obecneho vzorce 
I se skupina — C = C — pfevede na — CH = 
= CH — skupinu s konfiguraci Z katalytic- 
kou hydrogenaci v pritomnosti boridu niklu 
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ih:Sfjkiivnvaiieh() othylontliaminem, nebo 
vi; sloiicMnine nljern6ho vzorcfi I se skupi- 
lui C - i)rHvetl(; na skiipiiiu — CH — : 

-~ CM -- s konriguraci Z katalytickou hydro- 
^tMiaci V pritomnosti paladiov6ho katalys^- 
torn desaktivovaneho chinolinem, nebo ze 
ve sloucenine obecneho vzorce I se skupina 
— C - C— ppevede na skupinu — CH = CH— 
V konfiguraci E pusobenim lithiumalumini- 
umhydridLi v rozpoustedlech etheroveho ty- 
pu, s vyhodou v dimethylelheru diethylen- 
glykolu (diglymu), pfi tcplote 70 az 180 "^C. 

Chranici skupiny T ve sloiiceninach obec- 
neho vzorce I, pokud se jedn^ o skupinu 
alkoxylovou, se odstrani hydrolysou ve sine- 
si voda — organicke rozpoustedlo, popn- 
pade solvolysou v hydroxylickych rozpous- 
tedlech popfi'pade v pfi'lomnosti kyseliny. 

Jako rozpoustedlo se pouzlje nasycenych 
nebo nenasycenych uhlovodiku nebo etheru 
nebo polyetheria, popftpade jejich smesi 
a jako katalysatoru se pouzije ionofornich 
sloucenin typu (— ACH2CH2-~)„, kde A je 
atom kysHku a n je cel^ kladn6 cislo 5 az 7. 

Predlozeny vynaiez je blize objasnen v n^- 
slnduji'cich pfikladech, ktere ho vsak zad- 
iiym zpusobeni neomezuji. 

Pfiklad 1 

10-Triakontin-l-ol 

Huxanovy roztok n-butyllithia (14,2 mmol; 
lO.linl) byl pfiddn v dusikove atmosf^fe 
k niagneticky michanemu roztoku acetalde- 
hydet;hyi[IO-undeuinyl)acetalu (3,4 g; 14,2 
mmol) v bezvodem hexamethyltriamldu ky- 
seliny fosfore(5n6 (hexametapolu; 10 ml) za 
chlazeni (O^C). Sni§s by la michana 30 min. 
pri 0*^C a pot6 byl odparen hexan pfi 
2,66 kPa. K chlazene reakcni smesi (O^C) 
byl pridan roztok 1-bromnonadekanu (4,4 g, 
12,7 mmol) v bezvodem tetrahydrofuranu 
(8 ml) b§hem 15 minut pod dusikem. Smes 
byla michana 12 hod. pfi laboratorni teplo- 
te, zfedena nasycunym roztokem chloridu 
sodneho a nekolikanasobne extrahovana pe- 
trolotherem. Spojeny extrakt byl promyt 
nasycenym roztokem chloridu sodneho a su- 
sen (Na2S0'i). Rozpoustedlo bylo oddesti- 
Idvano, ke zbytku (6,5 g) byl pridan 
methanol (80 ml), obsahujici monohydrat 
kyseliny p-toluensulfonove (1 g) a smes 
byla refluxovana 1,5 hod. Ochlazenim vy- 
louceny produkt byl odsat a clsten krysta- 
lizaci (methanol). Byl ziskan produkt, t. t. 
70 az 71 identlfikovany analytick^mi 
a spektralnimi metodami. Vyt6zek 69 %. 

Pro C30H58O (434,8) vypocteno: 82,87 % c, 
13,45 % H; nalezeno: 82,58 % c, 13,27 % H. 
Hmotnostni spektrum M \ — 434. IC spekt- 
rum (CCl4) : 3640 v (OH). iH-NMR spektrum 
(CCi4):0,87 (dist. t, 3H, — CHs); 1,25 (bs, 
48H, — CH2— ); 1,97—2,33 (m, 4H. ^ 
— CH2); 3,48 — 3,77 (m, 2H, — CH, OH). 



Pfiklad 2 

10,20-Triakontadiin-l-ol 

Michana smes acetaldehydethyl ( 10-undo- 
clnyljacetalu (5.0 g; 20,7 mmol), 50% sus- 
pense amidu sodneho v toluenu (1,61 g; 
20,7 mmol], 18-crown-6-ether (0,1 g; 0,4 
mmol) a xylenu (80 ml) byla refluxovana 
40 min. (vyvoj amoniaku odeznel behem 
15 min.). Pot6 byl prikapan roztok l9-brom- 
-10-nonadecinu (7,15 g. 0,0207 mol) v xy- 
lenu (10 ml) a smos se zahriv^ k varu 
dalsich 7 hod. Po ochlazeni byla reakcni 
smes rozlozena nasycenym roztokem chlo- 
ridu sodneho, separovana organicka faze 
byla promyta zrudenou chlorovodtkovou ky- 
selinou (1:5), vodou a susena. Rozpous- 
tedlo bylo oddestilovano ve vakuu, ke zbyt 
ku (9 g) byl pridan methanolicky roztok 
(100 ml) kyseliny p-toluensulfonove (0,9 g) 
a smes byla zahfivana k varu 1 hod. Oclila- 
zenim vylouceny produkt byl odsat a cis-. 
ten krystalizaci (methanol). Byl ziskan pro- 
dukt o t. t. 55 az 56*^0 (vytezek 69%). 

Pro C30H54O (430,8) vypo(:teno: 83,65 % C. 
12,64 % H; nalezeno: 83,67 % C, 12,50 % H.' 
Hmotnostni spektrum M \ ^ 430. iC spekt- 
rum (CCU):3635, 3350 v (OH). ^H-NMR 
spektrum (CCU) : 0,88 (dist. t, 3H, — CH3); 
1,31 (bs, 40H, -^CH2— ); 1,86 — 2;26 (m, ' 
8H, =C— CH5]; 3,39 — 3,68 (m, 2H.— 
— CH^OH). 

Pfiklad 3 

(lOZ, 20Z)-10,20-Triakontadien-l-ol 

K suspenzi P-2 nikloveho katalyzatoru 
(10 mmol) v ethanolu (80 ml) obsahuyciho 
elhylendiamin (2 ml, 30 mmol] byl pod 
dusikem pridan roztok 10,20-lriakontadien ■ 
-1-olu (1,15 g, 2,67 mmol) v diethyletheru 
(30 ml) a hydrogenuje se za laboratorni 
teploty a normalniho tlaku az do zastavem 
spotreby vodiku. Rcakcni srn6s byla odsata 
skrze kfemelinu, filtrat byl zfeden vodou, 
nekolikanasobne oxtrahovan etherem, spoje- 
ny extrakt byl susen (CaSO^i] a rozpoustedlo 
oddestilovano ve vakuu. Byl ziskan viskoznl 
produkt ve vytezku 95 %, s 99/1 Z,Z/E,E- 
-isomerni cistotou. Pro CsoHsaO (434,8) vy- 
poCteno: 82,87 % C, 13,45 % H; nalezeno: 
83,14 % C, 13,52 % H. Hmotnostni spektrum 
M-^. = 434. IC spektrum (CS2) : 3625, 3345 v 
(OH) 716 r (--CH— ). iH-NMR (CDCb) : 0,88 
(dist. t, 3H, — CH3); 1,28 (bs, 40H, — CH2— ) ; 
1,75 — 2,25 (m, 8H, =CH— CH-2); 3,52 — 
— 3.82 (m, 2H, — CH_2QH); 5,37 (m, 4H, 
= CH— ), 

Pfiklad 4 

( E )-10-Triakonten-l-ol 

Smes diglymu (10 ml), tetrahydrofuranu 
(2,5 ml), lO-triakontin-l-olu (0,45 g, 0,001 
mol) a lithiumaluminiumhydridu (0,5 g, 
0,013 mol) byla pozvolna zahfivana na ole- 
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jove lazni k teplote 140 °C, pficemz bylo 
vydestilovano 1,5 ml kapaliny. Sestupny 
chiadic byl nahrazen zpetnym chladicem 
a smes byla zahfivana k varu 10 hod. pfi 
140 az 150 °C. Za chlazem (0°C) byla re- 
akcni smes rozlozena vodou, zfedenou ky- 
selinou chlorovodikovou (1:1) a neko- 
likanasobne extrahovana dichlormethanem, 
Spojeny extrakt byl promyt vodou a susen 
(MgS04]- Rozpoustedlo bylo oddestiloVdno 
ve vakuu a zbytek byl cist^n krystalizaci 
(methanol) a identifikovan analytickymi 



a spektralnimi metodami. Byl ziskan pro- 
dukt o t. t. 73 az 74^0 vo vytezku 74%, 
s 95/5 E/Z isomernf cistotou. Pro CsoHeoO 
(436,8) vypocteno: 82,49 % C, 13,85% H; 
nalezeno: 82,38 % C, 13.89 % H. Hmotnostm 
spektrum M + . = 436. IC spektrum [CS2) ku 
3630 D (OH), 967 y (-=CH). iR-NMR spekt- 
rum (CDCI3) :0,86 (dist. t, 3H, — CH3); 1,26 
(bs, 48H, — CH2— ); 1,83 — 2,08 (m, 4H, 
=CH— CH2 3,60 ft. J-6Hz, 2H, CH2OH); 
5,26 — 5,40 (m, 2H, =CH— ). 



pft edm£t vyn alezu 



1. Nenasycena analoga 1-triakontanolu 
obecneho vzorce I 

H — ( CH2 ) a^U- ( CH2 ) W— ( CH2 ) OT 

(I), 

kde a, b, c jsou nula nebo cela kladna 
aisla 1 az 26, pficemz a+b-l-c = 26, U 
a W jsou stejn6 nebo rQzne a znagi 
nenasycenou skupinu ~c=C— nebo ne- 
nasycenou skupinu — CH=CH— v koiv 
figuraci E nebo nenasycenou skupinu 
— CH— CH— V konfiguraci Z nebo zna- 
ci nasycenou skupinu — CH2CH2— , pfi- 
cemz celkovy pocet nenasycenych sku- 
pin V molekule je 1 nebo 2, T znaci 
atom vodiku, nebo znaci benzylovou 
skupinu, nebo znaCi alkoxylovou skupi- 
nu typu 
OR 
I 

— C—Ri 
I 

R2 

kde R znaci alkyl s 1 az 5 uhlikovymi 
atomy, popfipade substituovany alkoxy- 
lem s 1 af 5 uhlikovymi atomy, Ri a R2 
jsou stejne nebo ruzne a znacl vodik 
nebo alkylov^ zbytky s 1 az 10 atomy 
uhiiku, popfipade substituovane alkoxy- 
lem s 1 az 5 atomy uhliku, nebo Ri a R^ 
znaci dohromady alkylenovy zbytek se 
4 az 6 atomy uhiiku, popfipade tetra- 
hydropyranylovy zbytek. 

2. ZpQsob pvipravy nenasycenych analogu 
l-triakontanolu obecneho vzorce I po- 
dle bodu 1, vyznaceny tim, ze slouceni- 
na obecneho vzorce II 

H_(CH2)a-Q (II), 

kde a ma vyznam uvedeny shora, Q je 
atom halogenu, nebo alkylsulfonatova 
skupina s 1 az 6 atomy uhliku, nebo 
arylsulfonatova skupina s 6 az 12 atomy 
uhliku, pfipadne substituovana haloge- 
nem nebo nitro skupinou se necha re- 
agovat se slouceninou obecneho vzorce 
III 

P— (CH2)h— W— (CH2)c:— OT (III), 



kde b, c, W, T ma vyznam uvedeny sho- 
ra, P znaci skupinu M'"^^C<">=C— kde 
M<^ » je ion Na»^>, K'^\ LV^\ popfipade 
ion Cu^-^\ Mg^-^-^^Br<-\ Mg^-^-^^Cl'-^ pfi- 
cemz reakce se provede v inertnim' roz- 
poustedle pfi teplote —70 az +200 ^C, 
popfipade v pfitomnosti katalysatoru 
a popfipade se pote odstrani chrdnici 
skupina T. 

3. Zpusob pfipravy nenasycen^^ch analogu 
1-triakontanolu obecneho vzorce I po- 
dle bodu 1, vyznaceny tim, ze se slou- 
cenina obecneho vzorce IV 

H-(CH2).^P (IV), 

kde a a P ma vyznam uvedeny shora 
necha reagovat se slouceninou obecne- 
ho vzorce V 

Q— (CH2)b— W— (CH2),~0T (V), 

kde b, c, W, T a Q ma vyznam uvede- 
ny shora, pficemz reakce se provede 
V inertnim rozpoustgdle pfi teplote —70 
a2 +200 ''C, popfipadg v pfitomnosti 
katalysatoru a popfipade se pote od- 
strani chranici skupina T. 

4. Zpusob pfipravy nenasycenych analogu 
1-triakontanolu obecneho vzorce 1 po- 
dle bodu -1, vyznaceny tim, 2e slouceni- 
na obecneho vzorce VI 

H-(CH2)„-U---(CH2)t-Q (VI), 

kde a, b, U a Q ma vyznam shora uve- 
deny se necha reagovat se slouceninou 
obecneho vzorce VII 

P-^(CH2)c-0T (VIII), 

kde c, T a P ma vyznam uvedeny shora, 
pficemz reakce se provede v inertnim 
rozpoustedle pfi teplote —70 az +200 ''C, 
popfipade v pfitomnosti katalysatoru 
a popfipade se pote odstrani chranici 
skupina T. 

5. Zpusob pfipravy nenasycenych analogu 
1-triakontanolu obecneho vzorce I po- 
die bodu 1, vyznaceny tim, ze slouce- 
nina obecneho vzorce VIII 
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H— (CH2)..— U— (CH2)b— P (VIII), 

kde a, b, U a P ma vyznam shora uve- 
deny, se nech5 reagovat se slouceninou 
obecn^ho vzorce IX 

Q— (CH2)c— OT (IX), 

kde c, T a Q ma vyznam uvedeny shora, 
pficemz reakce se provede v inertnim 
rozpoust6dle pfi teplotg — 70 az +200 ^C, 
popfipade V pfitomnosti katalysatoru 
a popflpadg se pote odstrani chranici 
skupina T. 

6. ZpQ.sob pripravy nenasycen^ch analogfi 
1-triakontanolu obecneho vzorce I po- 
dia bodu 1, vyznaceny tim, ze ve slou- 
cenine obecneho vzorce I se skupina 
_>C^C— pfevede na — CH = CH— sku- 
pinu s konfiguraci Z katalytickou hyd- 
rogenaci v pfitomnosti boridu niklu 
desaktivovaneho ethyle/idiaminem. 

7. Zpusob pripravy nenasycenych analogu 
1-triakontanolu obecneho vzorce I po- 
die bodu 1, vyznaceny tim, ze ve slou- 
cenine obecneho vzorce I se skupina 
__C=C — pfevede na skupinu — CH= 
=CH— s konfiguraci Z katalytickou 
hydrogenaci v pfitomnosti paladioveho 
katalysatoru desaktivovaneho chinoU- 
nem. 



8. Zpusob pripravy nenasycenych analogu 
1-triakontanolu obecneho vzorce 1 po- 
dle bodu 1, vyznaceny tim, ze ve slou- 
cenine obecneho vzorce 1 se skupina 
— C-C— pfevede na skupinu — CH= 
==CH— V konfiguraci E pOsobenim Uthi- 
umaluminiumhydridu v rozpouStedlech 
etheroveho typu, s vyhodou v dimethyl- 
etheru diethylenglykolu (diglymu), pfi 
teplote 70 az 180 °C. 

9. Zpusob pripravy nenasycenych. analogu 
1-triakontanolu podle bodu 2 — 8, vy- 
znaceny tim, ze se ve slouceninS obec- 
neho vzorce I podle bodu 1 odstrani 
chranici alkoxylovS skupina hydrolysou 
ve smesi voda — organicke rozpousted- 
lo, popfipade solvolysou v hydroxylic- 
kych rozpoustedlech popfipade v pfi- 
tomnosti kyseliny. 

10- Zpusob pfipravy nenasycenych analogu 
1-triakontanolu podle bodu 2 az 5, vy- 
znaceny tim, ze se jako rozpoustedlo 
pouzije nasycenych nebo nenasycenych 
uhlovodiku nebo etheru nebo polyethe- 
rfi. popfipade jejich sm6si a jako kata- 
lysatoru se pouzije ionofornich slouce- 
nin typu (— ACH2CH2 — )n, kde A je 
atom kysHku a n je cele kladne cislo 
5 az 7. 
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